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LXP. 
Ueber eine neue Anwendung des Schwe- 
felwasserstoffs bei der Analyse. 
Yon 
Ebehem. 
Crlnnules de chim. r t  de phys. XXV, 93.) 
Bislier hat man den Sclirvefelwasserstoff bei den Anal) sen 
kaom anders, als zum Fillen gewisser Metalle ails iliren saureii 
AuflUsungen angewendet. Dieser Ii6rper ist in vielen Fiilleri tin- 
streitig eins der genaustcn nnd bequemstcn Reagentiw. l)ic in 
der folgenden Abhandlung verzeichneten Thatsachen liaben dcn 
Zweck, nachzuweisen, dass der Schwefelwasserstoff gleichfalls mil 
viclem Erfolg z u r  Trennung gewisser BUrper angenendet werden 
Itann, wenn man dieselben auf troclcnem Wege in Sulfiirete ver- 
wandelt. Es findet alsdann h i& Statt, dass das eine der 
entstandenen Schwefelnietalle von Sauren riicht angegriffen wird, 
w9hrend sich andere leicht ildrin auflihen. Es kann ferner eins 
tler Schwefelmctalle im Moinente dcr Schwefeliuig sic11 verf!uch- 
tigen, und sich von den andern Verbindungen trenncn, wenn die 
Schwefelung bei gesteigerter Temperatur vorgenommen mirtl. 
Ich wendete die genannte Methode znr Prufung eiiws Pro- 
blems der nnalytischen Cheinie a n ,  dessen LGsnng drirch die his 
jetzt bekannten Methoden noch nicht voIlstindig gelungen war. 
Ieh gebe im Folgendeii die erhaltenen llesultate. 
Trennung des 3lanynns o m  Kobalt. 
Es sind zur Trennung beider Metalle viele Methoden yorge- 
sclilagen worden. Die genaustc derselheri hestetit nacli €1 e i  11- 
r i c 11 R o s e darin, beide Oxyde in Chlorui~e zn verwandeln, die- 
selben in einein Strom von chlorwasserstoffsaurem Gase ZII er- 
hitzen, und darauf die Chlormetalle in  der \\‘iirme mit Wasser- 
stolrgas ZLI Lehandeln. Nur das Kobaltchlorh- w i d  zu  Metall re- 
ducirt, so dass beim Behandelti mit Wasser, sich nur das Man- 
ganchloriir 16st. Diese Methode ist umstintllich und lieineswegs 
genau ; es bleibt fortwhhrend mit dem 3Iangaiioxyd P t m s  Kohalt 
zuruck. 
Joirrn. f. prskt. Chemie. XLVI. 5. 24) 
Es ist fernt!r in der neiieren Zeit vorgeschlngeti worden, 
tlie salzsaiirc I,ijsung beider Oxyde niit Iberschlissigeni, kohlen- 
sanretn Iiaryt zu hchandeln und durcli die neutrale Fllissigltcit 
S~.hwefel:lwnsserstoff~as zu leiteii ; es solltc dadurch nur das KO- 
I ln l t  als Schwefelmetall gefiillt wcrdcn. Ich fand in der That, 
d;tss clas Iiobalt elier, als das Illangan niedergeschlagen wircl, 
n ber auch letztercs Metall wird es bci Gegenwart y o n  koblensaureni 
llilryt vollstindig. Dtirch dicses Verfahren kann demnach eine 
wllst5ndige Trerrnung beider JIetalle nicht stattfinden. 
Das von niir nngewendete Verfahren ist ebenso einfilch, nls 
bequem. Es griintlet sich clarauf, dass das auf trocknem Wege 
clargestellte Schweltlkobnlt , von verdiinnter und kalter Chlor- 
wasserston'slure dnrchaus nicht angriffen wird , wahrentl sicit 
t l i l  s Sc hwet'elma ngan durchaus anders verhdlt. 
Meiiie Jlethode wird auf folgende Weise ausget'iihrt: naclideni 
miin ctas Gemenge der lwitlen zi i  trennentlen Oxyde gewogen, 
Irringt niiin dasselbe in einen Platin- odar Porzellannachen, und 
erhitzt densclben in eineni Strom yon Seliwefclwasserstofns. 
Die Einwirkring Iqir i i i t  sclron bci gew6hnlicher 'I'emperatiir. 
!>as Gemenge beider Oxyde erwlrmt sich in1 Sch~vefel\vasserstoff- 
gnse hrtrgchtlich. Das die beiden Osytlc enthaltende Rohr wird 
bis zuin ~i t r i l ie l t~ot l i~l i i l~en erhitzt; darauf liisst man die beiden 
enlstanderien Sclirvcfeltnetallc iin Scl~wefclwssserstoffstronte er- 
I)cr aus tleni Rohr entfernte Nnclien, wird in der Kilte in  
Wnsser digwirt , das init Cltlorwasserstoffsliure angesiiuert war- 
den ist. Nur das Schwefelniangnn wird aufgebst. Nach tnehr- 
stcindigw Digestion w i d  liltrirt. Die filtrirle Flilssigkcit wirtl 
Iiis ziiiii Sieden erhitzt, darauf mit Kali gefiillt und der Nieder- 
schlag als Jlanganoxyd bestimmt. Der schrvarze RGcltstand VOII 
Sclt\\;ert:lk~balt wird in  SalpetersSure geldst und die L6sung 
ehenfalls niit Ihl i  gefillt. 
Folgende Versuclie best5ligen die Genauigkeit des oben be- 
beschriebcnen Verfahrens. 
Ers/er Versuch. 
lial tell. 
0,300 Grm. ro thes Jlanganoxyd, 
0,300 Grm. KObaltOSvdlll 
wurdcn mit einandtx gemischt., dns Gemenge in  Chlormasserstoff- 
s i i u i ~  gelfist, u n d  tlie L i k i n g  tlurch Kali gcfdlt. Der Niecler- 
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schlag wurde nach dem Auswaschen geglCiht ; er wog init dcr Fil- 
terasche 0,611 Grni. 
Die beiden Oxyde w r d e n  darauf in der Wirme in eineni 
Porcellannachen rnit Schwefelwasserstoff behandelt, und die ent- 
standenen Sulfiirete zw6lt' Stunden lang rnit kalter , verrliinnter 
Clilorwasserstoffsliure digerirt. Nach den] Filtriren erschien das 
Filtrat vollkommen farblos. Durch Behandeln rnit Iiali wurden 
0,302 Grm. rothes 3langanoxyd erhalten. 
Das zuriickbleibende Schwefelkobalt wurde mit SalpetersBnre 
behandelt, modurch alles Iiohalt sich M e .  Die mit Iiali gefillte 
Fliissigkeit gab 0,303 Grin. Hobaltoxydul. 
Das rothe Manganoxyd ,ertlieilte vor dem L6throlire der Ro- 
raxperle in dcr Reductionsflamme diirchaus keine Flrhung , wo- 
raus die Abwesenheit von Kobalt hervorgiag. Das Iiobaltosydul 
iiiit Salpeter und Kali gepriift, zeigte keine Spur der bekannten 
Ihiganflirbang. 
Ztoeitet' Versurh. 0,481 Grm. rotlies RI3nganoxpl 
0,090 Grm. Kobaltoxydul 
mit einnnder gemischt, und wie bei dem vorhergehendcn Versn- 
d i e  behandelt, gaben : 
0,486 Grm. rothes Manganoxyd 
0,092 Grm. Iiobnltoxydul. 
Ich iiberzeugte micti, dass ein jedes dcr  bcitlen Osylc nirlit 
Drilter Versuch. 
durch das andere verunreinigt war. 
0,023 Grm. rothm JIanganosyd 
0,980 Grm. Kobalt 
wiirden in reiner Clilorwasscrstoffsiure SelGst, durcli Iiali gcfillt 
11. s. m. ; iclt erhielt : 
0,028 Grin. rotlies Manganoxyd 
(Das Kobalt wurrle nicht bestinirnt.) 
Das Manganoxyd gab mit Eornx in der Redoctionsflamme 
eine farblose Perle ; in etwns Ch1orwasser~toff~lnl.e gcldst, ent- 
stand eine farblose Fllissiglieit , welche (lurch Aiiininninmsnlflig- 
drat fleiscliroth gefillt wtirde, die geringste Spur von Kobalt miirde 
den Niederschlng geschwvkz t liaben. 
Die geringe Gewiclitszunahmc dcs RIanganosydes, die sich 
hei dcn vorstehenden Versuchen zeigt, scheint mir von einer klei- 
nen Menge von Unreinigkeiten in der ziini Fallen dus Kobalts 
irnd des fiInngans aus ihren Lcsungen angewendetcn Kalilauge, 
20 * 
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I~erzi~rulircn. Man meiss, wie schwer man sich zur Analyse 
eirir yon Tllonerde nnd Jiieselerde absolut freie Kalilauge ver- 
schaffen kann. Die von vorstehenden Versuchen herriihrenclen 
Ouyde hinterliessen auch stets nach dem Gliihen und nachheri- 
geni A u h e n  in Chlorwasserstoffsaiire, einen geringen, unlcislichen 
RDckstand. 
Yierter J'eTsuch. 0,963 Grm. rothes i%qanoxyd 
0,012 Kohaltoxydul 
wurden wie vorher behandelt. 
(Das JIangan wurde nicht bestimmt. 
Sie gaben : 
0,012 Grm. Kobaltoxydul 
Das Kohaltoxydul war von Mangan vollkommen frei. 
Aus  den beiden letzten Versuchen geht hervor, dass das 
beschriebene Verfahren zur genauen Trennung ' des Kobalts von 
Nangan selbst in Clem Falle sngewendet werden kann, wenn 
sic11 eins tler beiden Oxyde in Bezug z u  den1 andern in grossem 
Ueberscliuss befindet. Es I h s t  sich ferner zum directen Nach- 
meis iles Kobalts in den 'Manganmerzen anwenden, man braiicht 
nur  letztere in eineni Strom Schwefelwasserstoffgas zu erhitzen, 
und die Masse dann mit sehr verdunnter Chlorwasserstoffsaure 
Z I I  behandeln. Alles Iiobalt hefindet sich dann in dein unl6sli- 
chen Riickstande. 
Die Trennung des iFfatryans vom Xckel.  
Diese Trennung geschieht auf dieselbe Weise, wie die des 
Iiobalts yon Mangan. Ich wog 
0,179 Grin. Nickeloxgdul 
0,321 Grm. rothes Manganoxyd 
ab, lijste beide O q d e  in ChlorwasserstoffsLure, fallte durch Kali, 
gliilite, und beliandelte die gegldhten Oxyde in der Wsrme mit 
Schwefrlwasserstoff; die entstandenen Sulfurete murden in kalter 
iind sehr verdiinntcr Ch1ormasserstoffs;iure digerirt. lch erhielt 
0,178 Grm. Nickeloxydul 
0,320 Grm. rothes Manganoxyd 
Die Resultate waren also eben so genau, als die bei der 
Trennung des Mangans vom Kobalt erhaltenen. 
Trennung der Mangnns .tom Zink. 
Ich versuchte das heschriehene Verfahren auch ziir Tren- 
Da sich das Schwc- niing des Mangans vom Zink anzuwenden. 
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felziiik mit der Zeit in verdiinnter Chlorwasserston'siure auflast, so 
hehandelte ich das Gemenge der auf trocknein Wege erhaltenen 
Schwefelmetalle mit Essigsaure ; die Einwirkung derselben wurde 
durch Ervviirmen unterstiitzt, Es ldst sich nur das Mangan auf, 
das znrlckbleibende Schwefelzink enthhlt noch eine kleine Nenge 
Mangan, von welcher es durch diese Methode nicht befreit wer- 
den kann. Als ich mit vorher gewogenerl BIengen von Zinkoxyd 
und Xanganoxyd operirte, rand ich stets eine zu grosse BIenge 
von Zinltoxyd, welcher Ueberschuss von einein JIangangehalt her- 
riihrte. 
Eiscn und Koball. 
Wenn man ein Gemenge von Eisenoryd und Kobaltorydul 
iu der Wirme mit Schwefelwasserstoff behandelt , und die Snl- 
furete darauf selhst niit concentrirter Chlorwasserstoffsriiire digi- 
r i r t ,  so 18st sich fast kein Eisen auf. Das Schwefelkobalt hilt 
fast alles Schwefeleisen zurirclc. 
Das Schwefeleisen, das man aus dein Eisenoxyd und Schwe- 
felwasserstoff in der Rothgluhhitze darstellt, wirtl von verdfinnter 
und kalter Clilor~assersto~ssiiure nicht angegriffen ; ich glaubte 
diese Eigenscliaft zur Trennung des Eisens vom Mangan benutzen 
zu kdnnen, der Versuch aber belehrte mich, dass rnit dem Schme- 
feleisen imnier eine nicht unbedeutende Jlenge von Schwefel- 
mangan zarlickbleibt. 
Die Flucbtigkeit gewisser Schwefelinetalle giebt uns ein Mittel 
der Trennung in die Hand, das in vielen FPllen angewendet wer- 
den kann. Ich will zwei Beispiele anfiihren, von denen sich das 
eiiie auf die Trennung des Eisens von Arsenik und das andere 
auf die Trennung des Arseniks von Zinn bezieht. 
Trennung de+ Eioeizs von Arsenik. 
Erliitzt man arsenilisaures 1';isenoxycl in einem Strome Schrve- 
felwasserstofigas , so werden Eisen und Arsenik vollsthndig iii 
Sulfurete unigcwandelt , wid das Schwefelarsenik mird g ~ n z l i c l ~  
verflirchtigt. Die Trennung geht mit  grosser Schjrfe vor sich. 
Ich mengte 
1,330 Eisen 
1,380 arsznige Siure, entsprechend - 1,711 Grm. Arsenikshre 
entsprcchend 2,900 Grni. Eisciioxyd 
3,611 Grm. GesammtrncngF 
mit emander. 
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Beide Substanzen wurden in  Iiijnigswasser gelijst, aus der 
Lbsung durch nicht aberscliussiges hmmoniak gefillt , und der 
Niederschlag sorgfjttig von dem Filter getrennt, geglkht und ge- 
wogen. E r  wog 3,315 Grin. 
Das Filter und die Theilchen des Niederschlags, die nicht 
von dernselben getrennt werden lionnten, wurden in einem Por- 
cellantiegel fur sich gegliiht, ich erhielt 0,055 Grm. Die Gesammt- 
menge hetrug demnnch 3,370 Grm. 
Diese Quantitrit ist weit geringer als die, welche nian hi l te  
erlialten niussen , wenn alles Arsenik rnit dem Eisenoxyd gefillt 
worden wire. Ich fand, dass in der amnionial;alischen L6sung 
iioch betrichtliche Mengen yon Arsenili , aber oline Spur yon 
Eisen aufgeldst waren. Das Gewiclit der in BuflUsung gebliebe- 
lien Arseniltsriure marde die Differenz der ZahIen 3$11 und 
3,370, niitliin 0,241 oder 14 1). C. der Gesarnmtmenge sein. 
3,370 Grni. arscniltsaures Eisenoxyd miissen dernnach ent- 
l1altcn : 
Grm. In 100 Theilen. 
Eisenoxyd 1,900 56,4 
Brsenikshure 1,473 43.6 
3,380 100,u. 
Diese Zusamniensetzung entspricht ungefihr der Formel : 
0,788 Grin. dieses arsenilisauren Eisenoxydes wurden iin 
Schwe~elwasserstoftroine his zurn beginiienden Rotlrgllilien er- 
liitzt ; es verflfichtigte sich vie1 Schwefelarsenik. Das zurtickblei- 
Bende Schrvefeleisen war yon griinlichgelber Farbe und bessss 
RIetallg1;inz ; seiri Gewicli tbetrug 0,6065 Grm. -41s es in Iidnigs- 
wasser geldst iiutl ails der L13suirg tlurch Ammoniak gefdlt wurcle, 
erliiclt ich 0,444 Grm. Eisenosyd. Daraus geht hervor, dnss 
ilas arseniksaure Eisenoxyd 
- -  
AsO,, 2 Fe,O,. 
Grm. In 100 Tlieileii. 
Eisrnoxyd 0 ,44 i  56,3 
enthielt. Das erhaltene Eisenosyd wurde von Neuern in Chlor- 
nasserstoffsaure gelUst, die Lbsung mit schwefliger SBure ge- 
liocht und durch Schmefelwasserstoff gefillt, es zeigte sich ltier- 
bei keine Spur von Schwefelarsenik. 
Ich nahm 1,050 Grin. ilcsselbeii arsenik- 
ArseniksLare ((lurch Dilfereriz grfunden) 0,314 43.7 
0,iYS 100,O. 
- -  
Fiinffev Versuch. 
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sauren Eisenoxyds a n d  behanilelte classelbe iiiit Schrvcfch~.;scr- 
stoff, wie bei dem vorhergehendcn Versuchc. Ich crhielt: 
Grin In 100 Thrilcii. 
Eisenoxyd 0,594 56,5 
ArseniksLnre 0,451; 43,5 
1,050 100,O. 
Das Eisenoxyd, )vie lrei dem vorigen Versuche gcprCA, ent- 
hielt keine Sporen von Arsenik. 
Die Resultate beider Versnche stimmen also ebeiiso unter 
sich, als mit den durch Synlhese gefiindenen uberein; sie birr- 
gen fiir die Genauigkeit tier Trennungsmekde .  
Die naturlich vorkommentlen, arseniksauren Eisenverbiiiclnu- 
gcn IrBnnen direct nach dieser RIetliode analysirt merden. 
Sehr wahrscheinlich kann nian. auch die Einwirkung des 
Schweft.l~vasserstol'fs auf trocknem Wege zur directcn Analyse drr 
Vcrbindungen der Arseniksiure init Iiobalt, Nickel, Zinlc, ICupfer 
uird Blei annenden. 
Leitet man eineii Strom ScliwefeleIwasserst~l~~as in der Wiiwe 
dier phosphorsaures Eisenoxyd, so verwandelt sich dasselhe iiur 
in pliosphorsaures Eisenoxydul , das sich ohne Ril~li~tarid und 
ohne Schwefelwasserstoffentwickeliing in Clilorwasserstoffsfsaure 
16st. 
Trennung des Arseniks iyom Zinn. 
Die Trennung des Arsenilts vom Zinn mird zu den scIi\\ie- 
rigsten Problemen der analytischen Cliernie gerechnet. I{ o s e 
giebt in seinem Bandbuche a n ,  dass nian bis jetzt nocli heine 
scharfe Rlethode ziir Trennung beider Iidrper lienne. L e v a l  
hat neuerdings eine le t l iode  eingesctilagen, welche darin bcsteht, 
zu der Verbindung des Zinns niit clem Arsenili so vie1 Zinn zu- 
zusetzen, dass beini Bebandeln der Verbindnng mit liBnipswnsspr 
alles Arsenik sich niit der Zinnsaure zu arseniksaureni Salze ver- 
binde. Das arseniksaure Zirinoxyd wird darauf durch Wasser- 
stoff reducirt , wodurch selion ein Theil Arsenik ahgcschieden 
wird, das zuriickbleibende arseoiksaure Zinnosyd wrd niit Chlor- 
wassersioffsiure behandelt , uncl das sich entwickelndc Brsenik- 
wasserstoffgas in einw Sillterl6sung aufgefangen. Es bleibt et- 
was Arseiiikwasserstoff in der salzsauren Fliissigkeit gclbst. 
niese bletliode ist also nocli eine sehr complicirte. 
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Ich habe zur Trennung des Arseniks vom Zinn die oben 
fur  die Trennung des Eisens vom Arsenik vorgeschlagene Me- 
tliode angewendet. Folgender Versuch zeigt, dass diese Methode 
sehr genaue Resultate liefert. 
Ich wog 0,495 Grm. reines Zinn, 0,629 Z i n n s h r e  entspre- 
chend, und 0,233 Grm. arsenige Sliure ab. 
Bcide IiBrper warden zusarnmen mit Salpetersiure in der  
Wiirme behandelt, darauf bis znr Trockne abgedampft, und der 
IbStstand n3it Wasser bebandelt. Das zurdckbleibende Zinnoxyd 
wog nach dern Gluhen 0,746 Grrn., es  enthielt demnach 0,117 
oder 15,7 p. C .  seines Gewichtes an Arseniksiure, die iibrige 
Arsenilmiure war in der  Fliksigkeit gelSst gebfieben. 
Ich nahm 0,347 Grm. von dem eben emiihnten 0,746 arsenik- 
sauren Zinnoxyd , und erhitzte in  einem Porcellanschiffchen in 
einem Schwefelwasserstoffstrom. Es sublimirte sich vie1 Scbwe- 
felarsenik, der Rdckstand schien cin Gemenge von Zinnbisulfuret 
und einer niedrigern Schvvefelungstufe des %inns zii sein. Nacli 
dem Rdsten und nachherigem , starkern Gliihen im Platintiegel, 
blieb ein Riicltstand von 0,286 Grm. oder 82,4 p. C .  seines 
Gewichtes an ZinnsBure. Nach der Synthese hitte man 84,3 p. C. 
finden milssen ; diese geringe Differenz hat in der Schwierigkeit, 
absolut reincs Zinn z u  finden, ihre Ursache. Ich iiberzeugte 
mich iibrigeiis durcli Reduction der 0,286 Grm. Zinnsiure, und 
Behandefn des elbaltenen Zinns mit Chlorwasserstoirsliure , dass 
cias entstandene Scbwefelzinn keine Spur von Arsenik enthielt. 
Das Arsenik wurde nicht bestimmt, obgleich dessen Bestim- 
mung leicht gewesen wire , man hitte n u r  das Schwefelarsenik, 
clas sich ghnzlich in dem Rohr befand, vermiltelst des Porcel- 
Ianschiffchens ocler cladurch, dass man das Rolir in Wasser Ici- 
tete, aufzufangen brauchen. 
Die so eben beschriebene RIethode scheint mir desshalb zur 
Analyse von arseniksauren Zinnoxydverbindungen vorzugsweise 
geeignet zi i  sein, mag man beide KBrper direct oder das Arse- 
nik durcli DiOTerenz bestimmen wollen. 
Dasselbe Verfaliren scheint auch zur directen Analyse des 
.4rsenikzinnes angewendet werden zu kBnnen. Durch die Ein- 
ivirkung eines Schmefelwasserstoffgastromes Iiisst sich ails die- 
ser Verbindung das Arsenik als Sulfuret verfliichtigen , und das 
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Zinn bleibt als Schwefelmetall zuruck, das durch RSsten leicht 
i n  ZinnsSure umgewandelt werden kann. 
LXII. 
Analyse der Soole yon Wittekind bei Halle. 
Von 
0. L. Erdmmm. 
Die Soole von Wittekind ist zuerst Yon H e l m  Prof. S t e i n -  
1 Pfund der Soole liefertcii b e r g  in Halle analysirt worden. 
ihm (Courier, Hall. Zeitung 1846, No. 94.) 
238,464 Gran Chlornatrium 
4,684 ,, Chiormagnesium 
3,138 ,, Chlorcalcium 
7,756 ,, sohwelelsaure Kalkerde --
254,042 Gran. 
Die nachstehende Analyse ist im hiesigen Laboratorium YOU 
den Herren A r n o l d ,  J a n n a s c h ,  T h e u n e r t  und W i t t e  unter 
meiner Leitung und Controle ausgefuhrt worden. 
I .  AElgemeine Ei.qensc7iajIen der SooEe. 
Die zu untersuchende Soole war im vergangenen Jahre ge- 
schupft , und in verkorkten und verpichten Flaschen versendet 
worden; sie stellte eine farblose Fltissigkeit dar ,  aus wel- 
cher sich geringe braune Flocken , aus Eisenoxyd bestehend, 
abgeschieden hatten. Das spec. Gew. der Soole betrug 1,025 
bei 150 C. Sie r6thete Lackmus kaum merklich. 
1I. Analytische Untersurhung. 
A. Qualitative. 
Kalk, Talkerde , Na- 
tron, Spuren von Kali, Sehwefelsiiure, Chlor, Brom, so wie ge- 
ringe Mengen von Kohlensliure, 
Die qualitative Untersuchung gab an : 
B. Quantitative. 
a) Bestimmung der Basen. 
Bestimmung des Kalkes. Zur Bestimmung desselben wurde 
die Soole bis zum Sieden erhitzt, mit Salmiak und Arnmoniak 
